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@  Composition  and  process  for  the  Impregnation  and  sealing  of  porous  articles. 

A  composition  useful  for  the  impregnation  and  sealing 
of  porous  articles  comprises: 

(a)  an  azonitrile; 
(b)  a  polymerizable  acrylic  compound; 
(c)  a  stabilizer  which  is  a  sterically-hindered.  substi- 

tuded  phenol;  and 
(d)  a  metal  ion  chelator.  Also  a  method  for  impregna- 

ting  and  sealing  said  articles  comprises  impregnating  them 
with  said  composition  and  curing  the  composition.  The 
composition  may  be  cured  by  a  mild  heat  treatment  such 
as  by  immersion  of  the  impregnated  article  in  hot  water  at 
80°  to  100°C.  for  1-15  minutes. 



T h i s  i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   a  c o m p o s i t i o n   f o r   t h e   i m -  

p r e g n a t i o n   and   s e a l i n g  o f   p o r o u s   a r t i c l e s .  

P o r o u s   a r t i c l e s ,   and   p a r t i c u l a r l y  p o r o u s   m e t a l   a r t i -  

c l e s   s u c h   as   c a s t i n g s   a n d  s i n t e r e d  m e t a l   p a r t s ,   f r e q u e n t l y  

m u s t   be  s e a l e d   and   i m p r e g n a t e d  b e f o r e  u s e .   T h i s  i s  h e c e s s a r y  

to   make  t h e   a r t i c l e   c a p a b l e   o f   w i t h s t a n d i n g   l i q u i d   o r   g a s  

p r e s s u r e   d u r i n g   u s e ,   and   a l s o   t o  i n c r e a s e   i t s   d e n s i t y ,   i m p r o v e  

i t s   s t r e n g t h ,   r e d u c e   c o r r o s i o n ,   and   f r e q u e n t l y  t o   p r e p a r e   t h e  

s u r f a c e   o f   t h e   a r t i c l e   f o r   a  s u b s e q u e n t   p a i n t i n g   o r   p l a t i n g  

o p e r a t i o n .   A  w i d e   v a r i e t y   o f   p o r o u s   m e t a l   a r t i c l e s   i s   u s e d  

c o m m e r c i a l l y   t o d a y ,   m a n u f a c t u r e d   f r o m   a  w i d e   v a r i e t y   o f   m e t a l s .  

Z i n c ,   c o p p e r ,   i r o n ,   a l u m i n u m ,   b r a s s   and   v a r i o u s   o t h e r   a l l o y s  

a r e   among  t h e   common  m e t a l s -   n e e d i n g  t o   be  s e a l e d .   O t h e r   i m -  

p o r t a n t   m a t e r i a l s   w h i c h   f r e q u e n t l y  n e e d   to   be  s e a l e d   a r e   w o o d  

and   c e r a m i c s .  

The  p r i o r   a r t   h a s   r e c o g n i z e d   t h e   n e e d   to   s e a l   a n d  

i m p r e g n a t e   t h e s e   a r t i c l e s  f o r   many  y e a r s .   E a r l y   s e a l i n g   p r o -  

c e s s e s   g e n e r a l l y   i n v o l v e d   t h e   u s e   of   e i t h e r   an  i n o r g a n i c  

s e a l a n t ,   s u c h   as   s o d i u m   s i l i c a t e ,   o r   an  o r g a n i c   c o m p o s i t i o n  

s u c h   as   v a r n i s h .   In   m o r e   r e c e n t   y e a r s ,   s u b s t a n c e s   s u c h   as   u n -  

s a t u r a t e d   a l k y d s ,   e p o x i d e s ,   and   v a r i o u s   o t h e r   u n s a t u r a t e d  

m o n o m e r s   s u c h   as   d i a l l y l p h t h a l a t e   h a v e   b e e n   u s e d .   S e e ,   f o r  

e x a m p l e ,   U . S .   P a t   N o s .   3 , 3 4 5 , 2 0 5  t o   R a e c h ,   i s s u e d   O c t .   3 ,  

1 9 6 7 ;   2 , 9 3 2 , 5 8 3   to   G r a n a ,   i s s u e d   A p r .   12 ,   1 9 6 0 ;   and   2 , 5 5 4 , 2 5 4  

to   K r o f t ,   i s s u e d   May  22,   1 9 5 1 .  

I t   i s   c u s t o m a r y   to   p l a c e   t h e   p o r o u s   a r t i c l e s   a n d  

t h e   c o m p o s i t i o n   i n   a  t a n k   f r o m   w h i c h   t h e   a i r   a b o v e   t h e   c o m -  

p o s i t i o n   i s   s u b s e q u e n t l y   e v a c u a t e d .   T h i s   r e m o v e s   m o s t   o f  

t h e   a i r   f r o m   t h e   p o r e s   of   t h e   a r t i c l e s .   N o r m a l   p r e s s u r e   i s  



r e s t o r e d   w i t h   t h e   a r t i c l e s   s u b m e r g e d   i n   t h e   c o m p o s i t i o n .  

T h i s   d r i v e s   t h e   c o m p o s i t i o n   i n t o   t h e   p o r e s .   The  a r t i c l e s  

a r e   t h e n   r e m o v e d   f r o m   t h e   t a n k .   A  f u r t h e r  q u a n t i t y   o f   t h e  

c o m p o s i t i o n   i s   a d d e d   to   t h a t   i n   t h e   t a n k   to   r e p l a c e   t h e  

q u a n t i t y   l o s t   to   t h e   i m p r e g n a t e d   a r t i c l e s ,   w h e r e u p o n   t h e  

t a n k   and  c o n t e n t s   a r e   r e a d y   to   r e c e i v e   f u r t h e r   p o r o u s   a r t i -  

c l e s .   T h i s   p r o c e s s   i s   c a l l e d   a  v a c u u m   c y c l e .  

S u b s t a n t i a l l y   i m p r o v e d  c o m p o s i t i o n s   f o r   i m p r e g n a t -  

i n g   p o r o u s   a r t i c l e s   a r e   d e s c r i b e d  i n  U . S .   P a t .   No.  3 , 6 7 2 , 9 4 2  

( t h e  d i s c l o s u r e   o f  w h i c h   i s   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r -  

e n c e ) ,   w h i c h   r e l a t e s   t o  i m p r e g n a t i o n   w i t h   p o l y m e r i z a b l e  

a n a e r o b i c   m o n o m e r s .  

T h e s e  a n a e r o b i c   c o m p o s i t i o n s  h o w e v e r   m u s t   b e  

s u p p l i e d   in   two  p a r t s ,   o n e  o f   w h i c h   c o n t a i n s  a  c a t a l y t i c  

a c c e l e r a t o r   of   p o l y m e r i z a t i o n   a n d   m u s t   be   a d d e d   t o   t h e   o t h e r  

p a r t   b e f o r e   u s e .   T h e  r e s u l t i n g   m i x t u r e   i s   u n f o r t u n a t e l y  

l i a b l e   to   u n d e r g o   p r e m a t u r e   p o l y m e r i z a t i o n ,   e . g . ,   f r o m   c o n -  

t a c t   w i t h   t r a n s i t i o n   m e t a l s ,   a n d   m u s t   b e   c o n s t a n t l y   a e r a t e d  

to   p r e v e n t   t h i s ,   f o r   e x a m p l e   d u r i n g   t h e   i n t e r v a l s   b e t w e e n  

v a c u u m   c y c l e s .   T h i s   i s   a  d r a w b a c k . t o   t h e   u s e   of   t h e   c o m -  

p o s i t i o n s ,   as   i s   t h e i r   t w o - p a r t   n a t u r e .  

R e c e n t   c o m m e r c i a l   c o m p o s i t i o n s   h a v e   e m p l o y e d  

s t y r e n e - b a s e d   p o l y e s t e r   m o n o m e r   i m p r e g n a n t s   w h i c h   a r e   u s e d  

w i t h   p e r o x y - t y p e   i n i t i a t o r s   and   a r e   c u r e d   b y  h e a t .  

T h e s e   c o m p o s i t i o n s   a r e   a l s o  p r e s e n t e d   in   two  p a r t s ,  

one   o f   w h i c h   c o n t a i n s   t h e   p o l y m e r i z a b l e   c o m p o n e n t   and  t h e  

o t h e r   t h e   i n i t i a t o r   o r   c a t a l y s t .   T h i s   i s   a  d i s a d v a n t a g e .  

The  one   p a r t   u s u a l l y   h a s  a   u s e f u l   s h e l f   l i f e   of   o n l y   4  to   6 

m o n t h s   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   w h i l e   r e f r i g e r a t i o n   i s   d e s i r a b l e  

f o r   s t o r i n g   t h e   o t h e r  p a r t .   T h e s e   a r e   d i s a d v a n t a g e s   l i k e -  

w i s e .   C u r e   i s   e f f e c t e d   by  s u b j e c t i n g   i m p r e g n a t e d   a r t i c l e s  

to   r e l a t i v e l y   h i g h   t e m p e r a t u r e s   s u c h   as  1 2 0 - 1 5 0 ° C .   f o r   e x -  

t e n d e d   p e r i o d s   s u c h   a s  4 5 - 9 0   m i n u t e s ,   t h e   n e c e s s i t y   f o r   w h i c h  

p r o c e s s i n g   may  be  r e g a r d e d   as  a  f u r t h e r   d i s a d v a n t a g e .   T h e  

c o m p o s i t i o n s ,   l i k e   t h e   a n a e r o b i c   o n e s   m e n t i o n e d   e a r l i e r ,   a r e  

s e n s i t i v e   to   c o n t a c t   w i t h   t r a n s i t i o n   m e t a l s ,   e v e n   i n   t r a c e  

a m o u n t s ,   s u c h   c o n t a c t   t e n d i n g   to   c a u s e   p r e m a t u r e   p o l y m e r i z a -  



t i o n ,   of   t h e   m i x t u r e   o f   t h e   two  p a r t s .  

The  m e n t i o n e d   d r a w b a c k s   of   t h e   s t y r e n e - b a s e d   c o m -  

p o s i t i o n s   a r e   common  to   a l l   s e a l a n t   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   e m p l o y  

p e r o x y   c o m p o u n d s   as  p a r t   of   t h e i r   c u r e   s y s t e m .   The  p e r o x y  

c o m p o u n d s   r e f e r r e d   to   i n c l u d e   p e r o x i d e s ,   p e r e s t e r s   and  h y d r o -  

p e r o x i d e s .  

The  i n v e n t i o n   s e e k s   to   o v e r c o m e   some  or   a l l   of   t h e  

m e n t i o n e d   d i s a d v a n t a g e s   and  d r a w b a c k s   of  t h e   s e a l i n g   and  i m -  

p r e g n a t i n g   c o m p o s i t i o n s   of   t h e   p r i o r   a r t .  

The  i n v e n t i o n   a c c o r d i n g l y   p r o v i d e s   a  c o m p o s i t i o n  

f o r   t h e   i m p r e g n a t i o n   and  s e a l i n g   of   p o r o u s   a r t i c l e s   w h i c h  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s e s :  

(a)  an  a z o n i t r i l e ;  

(b)  a  p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d ,   c o n v e n t i o n a l l y  

and  h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   to   as   a  m o n o m e r ;  

(c)  a  s t a b i l i z e r   o f   f r e e   r a d i c a l s ;   a n d  

(d)  a  m e t a l   i o n   c h e l a t o r .  

The  c o m p o s i t i o n   may  a l s o   c o n t a i n   a  d e t e r g e n t .   A 

n o v e l   f e a t u r e   of   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   t h e   p r e s e n c e   of   (a)  a n  

a z o n i t r i l e ,   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   ( b ) ,   (c)  and   (d)   in   a  s e a l a n t  

c o m p o s i t i o n   b e i n g   k n o w n .   The  f u n c t i o n   of   t h e   a z o n i t r i l e   i s  

to   y i e l d   f r e e   r a d i c a l s   when   d e c o m p o s e d  b y   h e a t .   H e a t   i s  

a p p l i e d   to  c u r e   t h e   c o m p o s i t i o n ,   and   t h e   r e s u l t i n g   f r e e  

r a d i c a l s   p o l y m e r i z e   t h e   m o n o m e r .  

(a)  The  a z o n i t r i l e   i s   a  c o m p o u n d   of   F o r m u l a   I :  

w h e r e i n   R1  i s   a  m e t h y l ,   e t h y l ,   n - p r o p y l ,   i s o - p r o p y l ,   i s o -  

b u t y l   o r   n - p e n t y l   r a d i c a l ,   a n d  

R2  i s   a  m e t h y l ,   e t h y l ,   n - p r o p y l ,   i s o - p r o p y l ,   c y c l o -  

p r o p y l ,   c a r b o x y - n - p r o p y l ,   i s o - b u t y l ,   c y c l o - b u t y l ,   n - p e n t y l ,  

n e o - p e n t y l ,   c y c l o - p e n t y l ,   c y c l o - h e x y l ,   p h e n y l ,   b e n z y l ,   p -  
c h l o r o b e n z y l   o r   p - n i t r o b e n z y l   r a d i c a l ,   o r  

R 1  a n d   R2,  t a k e n   t o g e t h e r   w i t h   t h e   c a r b o n   a tom  t o  

w h i c h   t h e y   a r e   a t t a c h e d ,   r e p r e s e n t   a  r a d i c a l   of   t h e   f o r m u l a :  



w h e r e i n   n  i s   an  i n t e g e r   f r o m   3  to   9,  or   t h e   r a d i c a l  

A  p r e f e r r e d   a z o n i t r i l e   i s   2 , 2 ' - a z o b i s   ( i s o - b u t y r o -  

n i t r i l e )   h e r e i n a f t e r   d e s i g n a t e d   AZBN.  

The  p r o p o r t i o n   of   t h e   a z o n i t r i l e   i n   t h e   c o m p o s i -  

t i o n   i s   500  to   1 0 , 0 0 0   p a r t s   p e r   m i l l i o n   (ppm)  by  w e i g h t ,  

p r e f e r a b l y   1000  to   5000  p p m .  

(b)  The  p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d   c o m p r i s e s   o n e  

or   m o r e   m e m b e r s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   w h o l e   c l a s s   of   a c r y l a t e -  

t e r m i n a t e d   c o m p o u n d s   known  f o r   u s e   as  p o l y m e r i z a b l e   m o n o m e r s  

i n   a d h e s i v e   and  s e a l i n g   c o m p o s i t i o n s .   E x a m p l e s   of  s u c h   c o m -  

p o u n d s ,   i n c l u d i n g   p r e f e r r e d   m o n o m e r s ,   a r e   s e t   o u t   a t   t h e   e n d  

of   t h i s   s p e c i f i c a t i o n .   In   g e n e r a l ,   t h e y   h a v e   t h e   s t r u c t u r e . :  

w h e r e   A  and   B  h a v e   m e a n i n g s   w e l l   known  in   t h e   a r t .   The  p r o -  

p o r t i o n   of   p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d   u s e d   in   t h e   c o m p o s i -  

t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n   i s   w i t h i n   t h e   c o n v e n t i o n a l   r a n g e   f o r  

a d h e s i v e   and   s e a l i n g   c o m p o s i t i o n s .  

(c)  The  s t a b i l i z e r   of   f r e e   r a d i c a l s   c o m p r i s e s   one   o r  

more   m e m b e r s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   of   q u i n o n e s ,   p h e n o l s   a n d  

s u b s t i t u t e d   p h e n o l s .   S u b s t i t u t e d   p h e n o l s   a r e   p r e f e r r e d .  

E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   a r e   t h o s e   s u b s t i t u t e d   p h e n o l s   w h i c h   a r e  

s t e r i c a l l y   h i n d e r e d .   E x a m p l e s   of   q u i n o n e s   a r e   β - n a p h t h o -  

q u i n o n e   and   p - b e n z o q u i n o n e .   An  e x a m p l e   of   a  p h e n o l   i s   h y d r o -  

q u i n o n e .   E x a m p l e s   o f   s u b s t i t u t e d   p h e n o l s   a r e   m e t h o x y h y d r o -  

q u i n o n e ,   4 - m e t h y l p h e n o l   ( p - c r e s o l )   and   3 - m e t h y l p h e n o l   (m-  

c r e s o l ) .   E x a m p l e s   of   s t e r i c a l l y   h i n d e r e d   s u b s t i t u t e d   p h e n o l s  

a r e   2 , 6 - d i - t e r t - b u t y l   p - c r e s o l   and   2 , 5 - d i - t e r t - b u t y l   h y d r o -  

q u i n o n e ,   and   t h e s e   a r e   in   f a c t   t h e   m o s t   p r e f e r r e d   f r e e  



r a d i c a l   s t a b i l i z e r s   f o r   u s e   in   t h e   c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n -  

v e n t i o n .  

The  p r o p o r t i o n   of   t h e   s t a b i l i z e r   of   f r e e   r a d i c a l s  

in   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   10  to   2000  ppm  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y  

400  to   1200  p p m .  
The  p r e s e n c e   of   t h e   f r e e   r a d i c a l   s t a b i l i z e r   i s  

e s s e n t i a l   f o r   e n s u r i n g   t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n   h a s   a c c e p t a b l e  

s t a b i l i t y   in   s t o r a g e . .  

(d)  The  m e t a l   i o n   c h e l a t o r   c o m p r i s e s   one   or   more   m e m -  

b e r s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   of  t h o s e   c o m p o u n d s   w h i c h   r e a c t  

w i t h   m e t a l   i o n s   by  f o r m i n g   c o o r d i n a t i o n   b o n d s   b e t w e e n   a  m e t a l  

i o n   and   two  or   more   a t o m s   ( l i g a n d   a t o m s )   o f  t h e   m o l e c u l e   o f  

t h e   c h e l a t o r ,   y i e l d i n g   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g   c o m p l e x .   T h e  

c h e l a t i n g   a g e n t   d o e s   n o t   m a t e r i a l l y   a f f e c t   t h e   s p e e d   of   c u r e  

of   t h e   a n a e r o b i c   c o m p o s i t i o n   a t   t h e   t i m e   of  i t s   u s e .  

One  c l a s s   of   c h e l a t i n g   a g e n t s   c o m p r i s e s   t h o s e  

w h e r e i n   a l l   t h e   l i g a n d  a t o m s   a r e   n i t r o g e n .   T y p i c a l   e x a m p l e s  

of   c h e l a t i n g   a g e n t s   in   t h i s   c l a s s   a r e   d i p y r i d y l ,   t r i p y r i d y l ,  

p h e n a n t h r o l i n e ,   1 , 2 - b i s ( 2 ' - p y r i d y l m e t h y l e n e a m i n o ) e t h a n e   a n d  

1 , 2 - b i s ( 6 ' - m e t h y l - 2 ' - p y r i d y l m e t h y l e n e a m i n o ) e t h a n e   ( h e r e i n -  

a f t e r   d e s i g n a t e d   M P E ) .  

A n o t h e r   c l a s s   of   c h e l a t i n g   a g e n t s   c o m p r i s e s   t h o s e  

w h i c h   p o s s e s s   a  c o m b i n a t i o n   of   o x y g e n   and   n i t r o g e n   l i g a n d  

a t o m s ,   s u c h   as  c h a r a c t e r i z e s   t h e   a -   and  6 - a m i n o c a r b o x y l a t e s .  

E x a m p l e s   i n c l u d e   t h e   s o l u b l e   p o l y c a r b o x y l a t e d   p o l y a m i n e s ,  

s u c h   as   t h e   s o d i u m   d e r i v a t i v e s   of  p o l y c a r b o x y l a t e d   a l k y l e n e -  

d i a m i n e s ,   e . g . ,   t e t r a s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d .  

O t h e r   c h e l a t i n g   a g e n t s  o f   t h i s   t y p e   a r e   o - a m i n o p h e n o l   and  8 -  

h y d r o x y q u i n o l i n e .  

The  p r o p o r t i o n   of   t h e   m e t a l   i o n   c h e l a t o r   in   t h e  

c o m p o s i t i o n  i s   1  to   1000  ppm  by  w e i g h t ,   p r e f e r a b l y   10  to   5 0 0  

p p m .  
As  s t a t e d   a b o v e ,   t h e   c o m p o s i t i o n   may  a l s o   c o n t a i n  

a  d e t e r g e n t .   T h i s   m a k e s   t h e   u n c u r e d   c o m p o s i t i o n   s e l f -  

e m u l s i f i a b l e ,   w h i c h   i s   u s e f u l   when  p o r o u s   a r t i c l e s   w h i c h  

h a v e   b e e n   i m p r e g n a t e d   and   s e a l e d   a r e   a f t e r w a r d s   w a s h e d   in   a n  

a q u e o u s   r i n s e   s o l u t i o n   to   r e m o v e   s u r p l u s   or   u n c u r e d   c o m p o s i -  



t i o n .   S u i t a b l e   d e t e r g e n t s   a r e   a n i o n i c   o r   n o n - i o n i c   s u r f a c t -  

a n t s ,   or   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   p r o v i d e d   t h e   c h o s e n   d e t e r g e n t   ( a )  

i s   s o l u b l e   in   t h e   p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d ,   and  ( b )  

h a s   no  s i g n i f i c a n t   a d v e r s e   e f f e c t  o n   t h e   f u n c t i o n a l   p r o p e r t i e s  

of   t h e   c o m p o s i t i o n .   C a n d i d a t e   d e t e r g e n t s   may  be  s c r e e n e d   b y  

s i m p l e   e m p i r i c a l   t e s t   m e t h o d s   s u c h   a s  t h o s e   s e t   o u t   in   U . S .  

P a t e n t  S p e c i f i c a t i o n   No.  4 , 0 6 9 , 3 7 8 .  

The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   a r e   s h e l f - s t a b l e  

w i t h   f u l l   r e t e n t i o n   of   a c t i v i t y   f o r  a t  l e a s t   t w o  y e a r s   a t  

room  t e m p e r a t u r e .   They   c o m p r i s e   b u t   o n e  p a r t ,   w h i c h   r e n d e r s  

t h e m   c o n v e n i e n t   a n d   e c o n o m i c a l   in   u s e .  T h e y   a r e   c u r e d   r a p i d -  

ly   by  r e l a t i v e l y   m i l d   h e a t   t r e a t m e n t ,  c o m p a r e d  w i t h   t h e   c o m -  

p o s i t i o n s   of   t h e  p r i o r   a r t .   T h u s   a  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n -  

t i o n   i s   t y p i c a l l y   f u l l y  c u r e d   b y   i m m e r s i o n   o f   a  t r e a t e d  

p o r o u s   a r t i c l e   in   h o t   w a t e r   a t   8 6 ° - 1 0 0 ° C .   f o r   1 - 1 5   m i n u t e s .  

The  c o m p o s i t i o n s ,   i n  c o n t r a s t  t o   m a n y  k n o w n   s e a l a n t s ,   a r e  

n o t   a c c e l e r a t e d   by  c o n t a c t   w i t h  t r a n s i t i o n   m e t a l s   or   t h e i r  

s a l t s .  

The  i n v e n t i o n  w i l l  b e   u n d e r s t o o d   in   g r e a t e r   d e t a i l  

f r o m   t h e   f o l l o w i n g   E x a m p l e s ,   w h i c h   a r e   a l s o   i n t e n d e d   t o  

i l l u s t r a t e   t h e   f u n c t i o n   of   t h e   s e p a r a t e  i n g r e d i e n t s   in   t h e  

c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n .   A m o u n t s   g i v e n   i n   a l l   c a s e s  

a r e   p a r t s   by  w e i g h t .  

EXAMPLE  1  

The  f o l l o w i n g  c o m p o s i t i o n s   A  and  B  w e r e   made  up  b y  

s i m p l e   a d m i x t u r e ,   and  t h e i r  g e l   t i m e s   d e t e r m i n e d   a t   8 2 ° C .  

Gel  t i m e   i s   d e t e r m i n e d   by  p l a c i n g   a  c h a r g e   of   t h e   c o m p o s i -  

t i o n s   i n   a  75  mm  x  12  m m . g l a s s   t e s t   t u b e   ( a b o u t   h a l f   f i l l i n g  

i t )   and  p l a c i n g   t h e   t u b e   in   a  h e a t i n g   b a t h   of   t h e   r e q u i r e d  

t e m p e r a t u r e   a t   t i m e   O.  T ime   T,  r e c o r d e d   when   t h e   c o m p o s i t i o n  

j u s t   c e a s e s   to   be  m o b i l e ,   i s   t h e   g e l   t i m e   a t   t h e   g i v e n  

t e m p e r a t u r e .   Fo r   s p e c i a l   p u r p o s e s ,   g e l   t i m e   can   be  d e f i n e d  

in   s l i g h t l y   d i f f e r e n t   ways   ( s e e   E x a m p l e   2 ) .  



A  was  a  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n ,   w h i l e   B  w a s  

a  c o n t r o l .   T h i s   e x a m p l e   shows   t h e   e f f e c t   of   AZBN  in   a c c e l -  

e r a t i n g   p o l y m e r i z a t i o n   when  a  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n  

i s   h e a t e d .  

EXAMPLE  2 

The  f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n s   C,  D  and  E  w e r e   made  u p  

by  s i m p l e   a d m i x t u r e ,   and  t e s t e d   f o r   g e l   t i m e   a t   82°C .   a n d  

v i t r i f i c a t i o n   t i m e   a t   82°C .   V i t r i f i c a t i o n   t i m e   i s   t h e   t i m e  

r e q u i r e d   to   p r o d u c e   a  c o m p l e t e l y   s o l i d   p o l y m e r .  

C  and  D  w e r e   c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n ;   E  w a s  

a  c o n t r o l .   T h i s   e x a m p l e   s h o w s   t h e   s u p e r i o r i t y   of  a  s u b s t i -  

t u t e d   p h e n o l   to   an  u n s u b s t i t u t e d   p h e n o l   as  a  s t a b i l i z e r .  

B o t h   a c t   as  p o l y m e r i z a t i o n   i n h i b i t o r s ,   as  shown  by  t h e  

h i g h e r   g e l   t i m e s   of   C  and  D  as  c o m p a r e d   w i t h   E .   But   t h e   u n -  

s u b s t i t u t e d   p h e n o l   r e t a r d s   t h e   s u b s e q u e n t   p o l y m e r i z a t i o n   m u c h  

more   t h a n   d o e s   t h e   s u b s t i t u t e d   o n e ,   as  shown  by  t h e   d i f f e r -  

e n c e   b e t w e e n   t h e   g e l   t i m e   and  t h e   v i t r i f i c a t i o n   t i m e   in   D 

b e i n g   g r e a t e r   t h a n   t h a t   in   C .  

EXAMPLE  3 

The  f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n s   F  and  G  w e r e   made  up  b y  

s i m p l e   a d m i x t u r e ,   and  w e r e   t e s t e d   f o r   g e l   t i m e   a t   8 2 ° C . ,  

v i t r i f i c a t i o n   t i m e   a t   8 2 ° C . ,   and  s t a b i l i t y   a t   35°C .   S t a b i l -  

i t y   i s   d e f i n e d   h e r e   as  t h e   g e l   t i m e   of   a  50  ml .   s a m p l e   h e l d  

in   a  100  ml .   b o t t l e   of   low  d e n s i t y   p o l y e t h y l e n e   a t   t h e   i n -  

d i c a t e d   t e m p e r a t u r e ,   and  may  be  r e g a r d e d   as  a  m e a s u r e   o f  

t h e   s h e l f - l i f e   of   a  c o m p o s i t i o n .  



F  Was  a  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n ;   G  was  a  c o n -  

t r o l .  T h i s   e x a m p l e   s h o w s   t h a t   w h i l e   a  s u b s t i t u t e d   p h e n o l  

h a s   o n l y   a  s m a l l   d e l e t e r i o u s   e f f e c t   on  t h e   c u r e   s p e e d   ( v i t r i -  

f i c a t i o n   t i m e )   i t   d r a m a t i c a l l y   i m p r o v e s   t h e   s h e l f - l i f e  

( s t a b i l i t y ) .  

EXAMPLE  4 

The  f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n s   H  a n d  J   w e r e   made  up  b y  

s i m p l e   a d m i x t u r e ,   and   t e s t e d   f o r   g e l   t i m e   a t   8 2 ° C . ,   v i t r i f i -  

c a t i o n   t i m e   a t   8 2 ° C .   and  s t a b i l i t y   a t  3 5 ° C . ;   t h e s e   m e a s u r a b l e s  

a r e   to   be  u n d e r s t o o d   as   d e f i n e d   i n   t h e   p r e v i o u s   E x a m p l e s .  

T h i s   e x a m p l e   s h o w s   t h a t   a  f i v e - f o l d   i n c r e a s e   i n  

t h e   c h e l a t o r   c o n c e n t r a t i o n   h a s   no  e f f e c t   on  c u r e   s p e e d   b u t  

c o n s i d e r a b l y   i m p r o v e s   s h e l f - l i f e .  

EXAMPLE  5 

The  f o l l o w i n g   c o m p o s i t i o n   K  was  made  up  by  s i m p l e  

a d m i x t u r e .   A  s a m p l e   of   t h e   f r e s h l y   p r e p a r e d   c o m p o s i t i o n   w a s  

t a k e n   and   t e s t e d   f o r   g e l   t i m e   a t   82°C .   and   v i t r i f i c a t i o n  

t i m e   a t   8 2 ° C .   The  r e m a i n d e r   of   t h e   c o m p o s i t i o n   was  a g e d   b y  

a l l o w i n g   i t   to   s t a n d   a t   room  t e m p e r a t u r e   f o r   two  y e a r s .   A 



s a m p l e   o f  t h e   a g e d   c o m p o s i t i o n   was  t a k e n   and  t e s t e d   in   t h e  

same  w a y .  

As  c a n   be  s e e n   f r o m   t h e   a b o v e   t e s t   r e s u l t s ,   t h i s  

c o m p o s i t i o n   s h o w e d   e x c e l l e n t  s h e l f - s t a b i l i t y ,   and  r e t e n t i o n  

of  c u r e   s p e e d   d u r i n g   s t o r a g e .  

EXAMPLE  6 

To  99  p a r t s   of   a  s a m p l e   of  c o m p o s i t i o n   K  was  a d d e d  

1  p a r t   (by  w e i g h t )   of   c o p p e r   p o w d e r ,   and  t h e   r e s u l t i n g   m i x -  

t u r e   was  d i v i d e d   i n t o   two  p o r t i o n s ,   o n e   of   w h i c h   was  t e s t e d  

f o r   g e l   t i m e   and  v i t r i f i c a t i o n   t i m e   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e  

5.  A p p r o x i m a t e l y   t h e   same  r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   as  in   t h a t  

e x a m p l e ,   s h o w i n g   t h a t   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   i n s e n s i t i v e   to   t h e  

p r e s e n c e   of   c o p p e r ,   as  f a r  a s   s p e e d   of   c u r e   i s   c o n c e r n e d .  

The  same  i s   f o u n d   to   be  t r u e   i n   t h e   c a s e s   of  t h e   o t h e r   t r a n s -  

i t i o n   m e t a l s .  

A  50  ml .   s a m p l e   of  t h e   s e c o n d   p o r t i o n ,   in   a  100  m l .  

b o t t l e   of   low  d e n s i t y   p o l y e t h y l e n e ,   was.  a g e d   by  s t o r i n g   i t  

a t   3 5 ° C .   f o r   one   m o n t h ,   a f t e r   w h i c h   i t   was  f o u n d   to  be  s t i l l  

l i q u i d .   T h i s   a g e d   s a m p l e   was  a l s o   t e s t e d   f o r   g e l   t i m e   a n d  

v i t r i f i c a t i o n   t i m e   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   50  Once  a g a i n ,  

a p p r o x i m a t e l y   t h e   s ame   r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d   as  in   t h a t  

e x a m p l e .   T h i s   s h o w s   t h e   e x c e l l e n t   s h e l f - s t a b i l i t y   of   t h e  

c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   in   t h e   p r e s e n c e   of  c o p p e r .   T h e  

same  i s   f o u n d   to   be  t r u e   in   t h e   c a s e s   of   t h e   o t h e r   t r a n s i -  

t i o n   m e t a l s ,   n o t a b l y   i r o n ,   c o b a l t   and  v a n a d i u m .  

A  f u r t h e r   q u a n t i t y   of  c o m p o s i t i o n   K  was  p r e p a r e d ,  

t h i s   t i m e   o m i t t i n g   t h e   c h e l a t o r   (MPE),  and  1%  of  c o p p e r  

p o w d e r   i n c o r p o r a t e d .   T h i s   m i x t u r e   was  t e s t e d   as   d e s c r i b e d  



in   t h e   f i r s t   p a r t   of   t h e   p r e s e n t   e x a m p l e ,   and   t h e  s a m e  

r e s u l t s   w e r e   o b t a i n e d .   T h i s   shows   t h a t   t h e   i n s e n s i t i v i t y   t o  

t h e   p r e s e n c e   of  c o p p e r   ( a n d ,   by  e x t e n s i o n ,   t h e   p r e s e n c e   o f  

o t h e r   t r a n s i t i o n   m e t a l s )   i s   i n d e p e n d e n t   of  t h e   p r e s e n c e   o f  

a  c h e l a t o r   in   a  c o m p o s i t i o n   of   t h e   i n v e n t i o n .  

EXAMPLE  7 

A p p r o x i m a t e l y   100  1.  of  c o m p o s i t i o n   K  was  t r a n s -  

f e r r e d   to  a  v a c u u m   t a n k   ( a p p r o x .   300  1 . )   e q u i p p e d   w i t h   f l e x -  

i b l e   c o n n e c t i o n s   t o  a   v a c u u m   p u m p .  

The  m i x t u r e   was  t h e n   u s e d   to   i m p r e g n a t e   d i e - c a s t  

a l u m i n u m   p a r t s .   P r i o r   to   i m p r e g n a t i o n ,   t h e :  a l u m i n u m   p a r t s  

w e r e   w a t e r - w a s h e d   and   v a p o r   p h a s e - d e g r e a s e d  t o   e n s u r e   c l e a n l i -  

n e s s .   The  c l e a n e d   p a r t s   w e r e   p l a c e d   i n   a  s t a i n l e s s   s t e e l  

r a c k   and  s u s p e n d e d   in   t h e   i m p r e g n a t i o n   t a n k   w i t h   t h e   p a r t s  

c o m p l e t e l y   s u b m e r g e d   in   t h e  i m p r e g n a n t .   The  t a n k   was  c l o s e d  

and  s e a l e d ,   a n d   t h e   a i r  w a s   e v a c u a t e d   by  m e a n s   of   t h e   v a c u u m  

p u m p .  
An  a b s o l u t e   p r e s s u r e   o f   a p p r o x i m a t e l y   one   i n c h   o f  

m e r c u r y   was  e s t a b l i s h e d   i n   l e s s   t h a n  2   m i n u t e s ,   and  was  m a i n -  

t a i n e d   f o r   a b o u t   1 0  m i n u t e s .   T h e r e a f t e r   t h e   v a c u u m   pump  w a s  

t u r n e d   o f f   and  t h e   p r e s s u r e   in   t h e   t a n k   g r a d u a l l y   i n c r e a s e d  

by  m e a n s   of   a  b l e e d   v a l v e .   A f t e r   t h e   t a n k   h a d   r e a c h e d  

a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e ,   i t   w a s  o p e n e d   a n d   t h e   r a c k   of   i m p r e g -  

n a t e d   p a r t s   was  r e m o v e d   f r o m   t h e   l i q u i d   and  a l l o w e d   to   d r a i n  

f o r   a b o u t   5  m i n u t e s .  

The   r a c k   and   c o n t e n t s   w e r e   t h e n   s u s p e n d e d   i n   10% 

a q u e o u s   s o l u t i o n   of   T r i t o n   X-100   d e t e r g e n t .   ( " T r i t o n "   i s   a  

t r a d e   name  o f   Rohm &  H a a s   C o . ,   P h i l a d e l p h i a  a n d   T r i t o n   X - 1 0 0  

i s   p o l y o x y e t h y l e n e a t e d   t - o c t y l p h e n o l   c o n t a i n i n g  9 - 1 0   m o l e s  

p e r   m o l e   of   e t h y l e n e   o x i d e ) .  A f t e r   a b o u t   2  m i n u t e s   w i t h  

s l i g h t   a g i t a t i o n   t h e   r a c k   w a s  r e m o v e d   and  s u b m e r g e d   i n   w a t e r  

a t   90°C .   f o r   15  m i n u t e s .   The  s e a l e d  p o r o u s   m e t a l   p i e c e s   w e r e  

f o u n d   to  h a v e   a  s m o o t h   c l e a n   s u r f a c e   w i t h   no  v i s i b l e   e v i d e n c e  

of  s e a l a n t   on  t h e   s u r f a c e .   T h e  s e a l a n t   was  f o u n d   to   h a v e  

c u r e d   e s s e n t i a l l y   to   t h e   o u t e r   s u r f a c e   of   t h e   c a s t i n g s .  

E x a m p l e s   o f   p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c  c o m p o u n d s   s u i t -  

a b l e   f o r   u s e   as  i n g r e d i e n t  ( b )   in   t h e   c o m p o s i t i o n s   of   t h e  



i n v e n t i o n   a r e   s e t   o u t   h e r e u n d e r .  

The  m o s t   d e s i r a b l e   m o n o m e r s   f o r   u s e   a r e   p o l y m e r i z -  

a b l e   a c r y l a t e   e s t e r s .   P r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a  p r o p o r t i o n   o f  

t h e   a c r y l a t e   monomer   in   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   a  d i -   o r   o t h e r  

p o l y a c r y l a t e   e s t e r .   T h e s e   p o l y f u n c t i o n a l   m o n o m e r s   p r o d u c e  
c r o s s - l i n k e d   p o l y m e r s ,   w h i c h   s e r v e   as  more   e f f e c t i v e   a n d  

more   d u r a b l e   s e a l a n t s .   W h i l e   v a r i o u s   a n a e r o b i c a l l y   c u r i n g  

a c r y l a t e   m o n o m e r s   may  be  u s e d ,   l i m i t e d   by  t h e   s o l u b i l i t y  

r e q u i r e m e n t s   d e s c r i b e d   h e r e i n ,   t h e   m o s t   h i g h l y   p r e f e r r e d  

a r e   p o l y a c r y l a t e   e s t e r s   w h i c h - h a v e   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   R4  r e p r e s e n t s  a  r a d i c a l  s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   of   h y d r o g e n ,   l o w e r   a l k y l   of   f r o m   1  to   a b o u t   4  c a r b o n  

a t o m s ,   h y d r o x y a l k y l   of   f r o m  1  t o   a b o u t   4  c a r b o n   a t o m s ,   a n d  

R3  i s   a  r a d i c a l   s e l e c t e d  f r o m  t h e  g r o u p   c o n s i s t i n g   of  h y d r o -  

g e n ,   h a l o g e n ,   a n d - l o w e r   a l k y l  o f   f r o m   1  to   a b o u t   4  c a r b o n  

a t o m s ;   R5  i s   a  r a d i c a l   s e l e c t e d  f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o g e n ,   h y d r o x y l ,   a n d  

m  i s   0  or   an  i n t e g e r   f r o m   1  to   12,   and  i s   p r e f e r a b l y   f rom  0 

to  6;  n  i s   an  i n t e g e r   e q u a l   to   a t   l e a s t   1,  e . g . ,   1  to  20  o r  

m o r e ,   and  p r e f e r a b l y   b e t w e e n   2  and  6;  and  p  i s   0  or   1 .  

The  p o l y m e r i z a b l e   p o l y a c r y l a t e   e s t e r s   c o r r e s p o n d -  

i ng   to   t h e   a b o v e   g e n e r a l   f o r m u l a   a r e   e x e m p l i f i e d   by ,   b u t   n o t  

r e s t r i c t e d   t o ,   t h e   f o l l o w i n g   m a t e r i a l s :   d i - ,   t r i -   and  t e t r a -  

e t h y l e n e g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   d i p r o p y l e n e g l y c o l   d i m e t h a c r y l -  

a t e ;   p o l y e t h y l e n e g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e ;   d i ( p e n t a m e t h y l e n e -  

g l y c o l )   d i m e t h a c r y l a t e ;   t e t r a e t h y l e n e g l y c o l   d i a c r y l a t e ;  



t e t r a e t h y l e n e g l y c o l   d i ( c h l o r o a c r y l a t e ) ;   d i g l y c e r o l   d i a c r y l -  

a t e ;   d i g l y c e r o l   t e t r a m e t h a c r y l a t e ;   t e t r a m e t h y l e n e   d i m e t h -  

a c r y l a t e ;   e t h y l e n e   d i m e t h a c r y l a t e ;   and   n e o p e n t y l g l y c o l   d i -  

a c r y l a t e .  

W h i l e   p o l y a c r y l a t e   e s t e r s ,   e s p e c i a l l y   t h e   p o l y a c r y l -  

a t e   e s t e r s   d e s c r i b e d   in   t h e   p r e c e d i n g   p a r a g r a p h s ,   h a v e   b e e n  

f o u n d   p a r t i c u l a r l y   d e s i r a b l e ,   m o n o f u n c t i o n a l   a c r y l a t e   e s t e r s  

( e s t e r s   c o n t a i n i n g   one  a c r y l a t e   g r o u p )   a l s o   may  be  u s e d .  

The  m o s t   common  of   t h e s e   m o n o f u n c t i o n a l   e s t e r s   a r e  

t h e   a l k y l   e s t e r s   s u c h   as  m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   e t h y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   p r o p y l   m e t h a c r y l a t e   and  i s o b u t y l   m e t h a c r y l a t e .  

Many  of   t h e   l o w e r   m o l e c u l a r   w e i g h t   a l k y l   e s t e r s   a r e   q u i t e  

v o l a t i l e   and   f r e q u e n t l y   i t   i s   m o r e  d e s i r a b l e   to   u s e   a  h i g h e r  

m o l e c u l a r   w e i g h t   h o m o l o g ,   s u c h   as  d e c y l   m e t h a c r y l a t e   o r  

d o d e c y l   m e t h a c r y l a t e .  

When  m o n o f u n c t i o n a l  a c r y l a t e   e s t e r s   a r e   b e i n g  

c h o s e n ,   i t   i s   p r e f e r a b l e   t o   c h o o s e   an  e s t e r   w h i c h   h a s   a  r e l a -  

t i v e l y   p o l a r   a l c o h o l i c   m o i e t y .   S u c h  m a t e r i a l s   a r e  l e s s   v o l a -  

t i l e   t h a n   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   a l k y l   e s t e r s   a n d ,   in   a d d i t i o n ,  

t h e   p o l a r   g r o u p   t e n d s   to   p r o v i d e   i n t e r m o l e c u l a r   a t t r a c t i o n   i n  

t h e   c u r e d   p o l y m e r ,   t h u s   p r o d u c i n g   a  more   d u r a b l e   s e a l .   M o s t  

p r e f e r a b l y   t h e   p o l a r   g r o u p   i s  s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   o f   l a b i l e   h y d r o g e n ,   h e t e r o c y c l i c   r i n g   h y d r o x y ,   a m i n o ,  

c y a n o ,   and   h a l o g e n   p o l a r  g r o u p s .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of   c o m -  

p o u n d s   w i t h i n   t h i s   c a t e g o r y   a r e   c y c l o h e x y l . m e t h a c r y l a t e ,  

t e t r a h y d r o f u r f u r y l   m e t h a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,  

h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   t - b u t y l a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,  

c y a n o e t h y l   a c r y l a t e ,   and  c h l o r o e t h y l   m e t h a c r y l a t e .  

A n o t h e r   p r e f e r r e d   c l a s s   of   m o n o m e r s   i s   p r e p a r e d   b y  

t h e   r e a c t i o n   of   a  m o n o f u n c t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   a l k y l   o r   a r y l  

a c r y l a t e   e s t e r   c o n t a i n i n g   an  a c t i v e   h y d r o g e n   a t o m   on  t h e  

f u n c t i o n a l   s u b s t i t u e n t .   T h i s   m o n o f u n c t i o n a l ,   a c r y l a t e - t e r m i n -  

a t e d   m a t e r i a l   i s   r e a c t e d   w i t h   an  o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e   i n  

s u i t a b l e   p r o p o r t i o n s   so  as  to   c o n v e r t   a l l   of   t h e   i s o c y a n a t e  

g r o u p s   to   u r e t h a n e   or   u r e i d o   g r o u p s .  

The  m o n o f u n c t i o n a l   a l k y l   and  a r y l   a c r y l a t e   e s t e r s  

a r e   p r e f e r a b l y   t h e   a c r y l a t e s   and   m e t h a c r y l a t e s   c o n t a i n i n g  



h y d r o x y   or   a m i n o   f u n c t i o n a l   g r o u p s   on  t h e   n o n a c r y l a t e   p o r t i o n  

t h e r e o f .   A c r y l a t e   e s t e r s   s u i t a b l e   f o r   u s e   in   t h e   p r e p a r a t i o n  

of  t h e   l a t t e r   c l a s s   of  m o n o m e r s   h a v e   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   X  i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  - 0 -   a n d  

>NR8  w h e r e i n   R8  i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h y d r o g e n   and  a l k y l   of   f r o m   1  t h r o u g h   7  c a r b o n   a t o m s ;   R6  i s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   of  h y d r o g e n ,   c h l o r i n e   a n d  

m e t h y l   and  e t h y l   r a d i c a l s ;   and   R7  i s   a  b i v a l e n t   o r g a n i c  

r a d i c a l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   l o w e r   a l k y l e n e  

of   1  t h r o u g h   8  c a r b o n   a t o m s ,   p h e n y l e n e   and  n a p h t h y l e n e .  

T h e s e   g r o u p s   u p o n   p r o p e r   r e a c t i o n   w i t h   a  p o l y i s o c y a n a t e ,  

y i e l d   a  s e a l a n t   monomer   of  t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   n  i s   an  i n t e g e r   f r o m   2  to   6;  B  i s   an  n - v a l e n t   o r g a n i c  

r a d i c a l   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   a l k y l ,   a l k e n y l ,  

c y c l o a l k y l ,   c y c l o a l k e n y l ,   a r y l ,   a r a l k y l ,   a l k a r y l   and  h e t e r o -  

c y c l i c   r a d i c a l s   b o t h   s u b s t i t u t e d   and  u n s u b s t i t u t e d ;   and  R 6 ,  

R7  and  X  h a v e   t h e   m e a n i n g s   g i v e n   a b o v e .  

The  h y d r o x y -   and  a m i n e - c o n t a i n i n g   e s t e r s   s u i t a b l e  

f o r   u s e   in   t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   a b o v e   m o n o m e r i c   p r o d u c t s  

a r e   e x e m p l i f i e d   by ,   b u t   n o t   l i m i t e d   t o ,   s u c h   m a t e r i a l s   a s  

h y d r o x y e t h y l   a c r y l a t e ,   h y d r o x y e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   a m i n o e t h y l  

m e t h a c r y l a t e ,   3 - h y d r o x y p r o p y l   m e t h a c r y l a t e ,   a m i n o p r o p y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   h y d r o x y h e x y l   a c r y l a t e   t - b u t y l a m i n o e t h y l   m e t h a c r y l -  

a t e   and  h y d r o x y o c t y l   m e t h a c r y l a t e .  

The  p r e f e r r e d   o r g a n i c   p o l y i s o c y a n a t e s   c o m p r i s e   t h e  

h i g h e r   a l k e n y l   d i i s o c y a n a t e s ,   t h e   c y c l o a l k e n y l   d i i s o c y a n a t e s  

and  t h e   a r o m a t i c   d i i s o c y a n a t e s   c o n t a i n i n g   8  or   more   c a r b o n  

a t o m s   and  p r e f e r a b l y   f rom  8  to   30  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h   f o r  

e x a m p l e   as   o c t a m e t h y l e n e   d i i s o c y a n a t e ,   d u r e n e   d i i s o c y a n a t e ,  

4 , 4 ' - d i p h e n y l - d i i s o c y a n a t e ,   and  t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e .  

The  p r o p o r t i o n s   in   w h i c h   t h e   r e a c t a n t s   may  be  c o m -  

b i n e d   can   be  v a r i e d   s o m e w h a t ;   h o w e v e r ,   i t   i s   g e n e r a l l y  



p r e f e r r e d   to   e m p l o y   t h e   r e a c t a n t s   in   c h e m i c a l l y   e q u i v a l e n t  

a m o u n t s   up  to   a  s l i g h t   e x c e s s   ( e . g . ,   1  e q u i v a l e n t  

e x c e s s )   of   t h e   p o l y i s o c y a n a t e .   As  u s e d   h e r e i n   t h e   e x p r e s s i o n  

" c h e m i c a l l y   e q u i v a l e n t   a m o u n t "   r e f e r s   to  t h e   a m o u n t   n e e d e d  

to  f u r n i s h   one   i s o c y a n a t e   g r o u p   p e r   h y d r o x y   or   a m i n o   g r o u p .  

The  r e a c t i o n   may  be  a c c o m p l i s h e d   in   t h e   p r e s e n c e  

or   a b s e n c e   of  d i l u e n t s .   P r e f e r a b l y   d i l u e n t s   w h i c h   i n c l u d e  

h y d r o c a r b o n s   s u c h   as  a l i p h a t i c ,   c y c l o a l i p h a t i c   and   a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n s ,   f o r   e x a m p l e ,   b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   c y c l o h e x a n e ,  

h e x a n e ,   h e p t a n e   and   t h e   l i k e ,   a r e   e m p l o y e d ;   b u t   o t h e r   d i l u e n t s  

s u c h   as  m e t h y l   i s o b u t y l   k e t o n e ,   d i a m y l   k e t o n e ,   i s o b u t y l   m e t h -  

a c r y l a t e ,   t r i e t h y l e n e g l y c o l   d i m e t h a c r y l a t e ,   and  c y c l o h e x y l  

m e t h a c r y l a t e   c an   a l s o   be  b e n e f i c i a l l y   u t i l i z e d ,   i f   d e s i r e d ,  

e s p e c i a l l y   w h e r e   c o m p l e t e   c o m p a t i b i l i t y   w i t h   t h e   o t h e r   i n -  

g r e d i e n t s   of   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   d e s i r e d .  

The  t e m p e r a t u r e   e m p l o y e d   in   t h e   r e a c t i o n   may  a l s o  

v a r y   o v e r   a  w i d e   r a n g e .   Where   t h e   c o m p o n e n t s   a r e   c o m b i n e d  

in   a p p r o x i m a t e l y   c h e m i c a l   e q u i v a l e n t   a m o u n t s   or   w i t h   s l i g h t  

e x c e s s   of   t h e   i s o c y a n a t e   r e a c t a n t ,   u s e f u l   t e m p e r a t u r e s   m a y  -  

v a r y   f rom  room  t e m p e r a t u r e   or   b e l o w ,   e . g . ,   1 0 ° C .   to   1 5 ° C . ,  

up  to   and  i n c l u d i n g   t e m p e r a t u r e s   of   1 0 0 ° C .   to   1 7 5 ° C .   In   r e -  

a c t i n g   t h e   s i m p l e r   i s o c y a n a t e s ,   t h e  c o m p o n e n t s   a r e   p r e f e r a b l y  

c o m b i n e d   a t   o r   n e a r   room  t e m p e r a t u r e ,   s u c h   as  t e m p e r a t u r e s  

r a n g i n g   f r o m   20°C .   to   30°C .   In  t h e   p r e p a r a t i o n   of   t h e   h i g h  

m o l e c u l a r   w e i g h t   i s o c y a n a t e   a d d u c t s   u s i n g   an  e x c e s s   of   t h e  

i s o c y a n a t e ,   t h e   r e a c t a n t s   may  be  c o m b i n e d   a t   room  t e m p e r a -  

t u r e   b u t   a r e   p r e f e r a b l y   h e a t e d   a t   t e m p e r a t u r e s   r a n g i n g   f r o m  

40°C.   to   1 5 0 ° C .   R e a c t i o n s   c o n d u c t e d   a t   9 0 ° C .   to   1 2 0 ° C .   h a v e  

b e e n   f o u n d   to   p r o c e e d   q u i t e   s m o o t h l y .  

A  f u r t h e r   p r e f e r r e d   g r o u p   of   e s t e r s   u s a b l e   as  p o l y -  

m e r i z a b l e   m o n o m e r s   in   t h e   c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   c o m -  

p r i s e s   e s t e r s   of   a l k o x y l a t e d   d e r i v a t i v e s   o f  d i a r y l   m e t h a n e s  

w h i c h   e s t e r s   h a v e   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   e a c h   Ar  r e p r e s e n t s   an  o p t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   b e n z e n e  



or   o t h e r   a r o m a t i c   n u c l e u s ,   e a c h   of   R9  and  R10  i s   a  h y d r o g e n  

or   h a l o g e n   a tom  or   an  a l k y l ,   a c r y l   o r   h y d r o x y a l k y l   g r o u p ,  
and  e a c h   of  R11  and  R12  i s   a  g r o u p   of   t h e   f o r m u l a :  

in   w h i c h   e a c h   of  R13 '   R14  and  R15  i s   a  h y d r o g e n   or   h a l o g e n  

a t o m   or   an  a l k y l   or   a l k o x y   g r o u p ,   and  n  i s   an  i n t e g e r   f r o m  

1  to   20,  p r e f e r a b l y   1  to   5 .  

E x a m p l e s   of   a r o m a t i c   n u c l e i   o t h e r   t h a n   b e n z e n e  

( f o r   Ar)  a r e   n a p h t h a l e n e ,   a n t h r a c e n e   and  o t h e r   b i v a l e n t   p o l y -  
n u c l e a r   h y d r o c a r b o n   r a d i c a l s .   By  " a l k y l "   i s   m e a n t   m e t h y l ,  

e t h y l   or   o t h e r   p r i m a r y ,   s e c o n d a r y   or   t e r t i a r y   a l k y l   g r o u p s .  
An  e x a m p l e   of  a  h y d r o x y a l k y l   g r o u p   i s   h y d r o x y e t h y l .   The  p r e -  
f e r r e d   h a l o g e n   i s   c h l o r i n e .  

A  s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   g r o u p   of  e s t e r s   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   a b o v e   c o m p r i s e s   a l k o x y l a t e d   d e r i v a t i v e s   of  B i s p h e n o l   A:  

w i t h   o p t i o n a l   e x t r a   o-   or   m - s u b s t i t u t i o n   in   t h e   b e n z e n e  

r i n g s ,   and  o p t i o n a l   r e p l a c e m e n t   of  one  or   b o t h   m e t h y l   g r o u p s  

by  o t h e r   g r o u p s   or   a t o m s .  

A  m o n o m e r   of   c h o i c e   i s   t h e   d i m e t h y l a c r y l a t e   o f  

p r o p o x y l a t e d   B i s p h e n o l   A,  in   w h i c h   t h e   n u m b e r   of  p r o p o x y l  

r e s i d u e s   in   t h e   c h a i n   p r e f e r a b l y   has   a  v a l u e   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   a b o v e   m e n t i o n e d   r a n g e   of  1  to  5 .  



1.  A  c o m p o s i t i o n   u s e f u l   f o r   t h e   i m p r e g n a t i o n   a n d  

s e a l i n g   o f   p o r o u s   a r t i c l e s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  c o m p r i s i n g :  

(a)  an  a z o n i t r i l e ;  

(b)  a  p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d ;  

(c)  a  s t a b i l i z e r   w h i c h   i s   a  s t e r i c a l l y - h i n d e r e d ,  

s u b s t i t u t e d   p h e n o l ;   a n d  

(d)  a  m e t a l   i o n   c h e l a t o r .  

2.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   1,  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   s a i d   a z o n i t r i l e   c o n s i s t s   o f   one   o r  m o r e   c o m p o u n d s  

of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   a  m e t h y l ,   e t h y l ,   n - p r o p y l ,   i s o - p r o p y l ,   i s o -  

b u t y l   or   n - p e n t y l   r a d i c a l ,   a n d  

R2  i s   a  m e t h y l ,   e t h y l ,   n - p r o p y l ,   i s o - p r o p y l ,   c y c l o -  

p r o p y l ,   c a r b o x y - n - p r o p y l ,   i s o - b u t y l ,   c y c l o b u t y l ,   n - p e n t y l ,  

n e o - p e n t y l ,   c y c l o p e n t y l ,   c y c l o h e x y l ,   p h e n y l ,   b e n z y l ,   p - c h l o r o -  

b e n z y l   or   p - n i t r o b e n z y l   r a d i c a l ,   o r  

R 1  a n d   R2,  t a k e n   t o g e t h e r   w i t h   t h e   c a b r o n   a t o m   t o  

w h i c h   t h e y   a r e   a t t a c h e d ,   r e p r e s e n t   a  r a d i c a l   of   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   n  i s   an  i n t e g e r   f r o m   3 
to   9 ,  

or   t h e   r a d i c a l  

s a i d   a z o n i t r i l e   p r e f e r a b l y   b e i n g   2 , 2 ' - a z o b i s   ( i s o - b u t y r o n i t r i l e ) .  

3.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   c l a i m   1  o r   2,  c h a r a c t e r -  

i z e d   in   t h a t   s a i d   p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d   is   one   o r  

more   a c r y l a t e   e s t e r s ,   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a  p o r t i o n   t h e r e o f  

b e i n g   a  p o l y a c r y l a t e   e s t e r .  

4.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   one   of   c l a i m s   1  to   3 ,  



c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   s t a b i l i z e r   i s   2 , 6 - d i - t e r t - b u t y l  

p - c r e s o l   o r   2 , 5 - d i - t e r t - b u t y l   h y d r o q u i n o n e .  

5.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  one   of   t h e   p r e c e d -  

i ng   c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t   s a i d   m e t a l   i o n   c h e l a t o r  

c o n s i s t s   of   one   o r   m o r e   of   d i p y r i d y l ,   t r i p y r i d y l ,   p h e n a n t h r o -  

l i n e ,   1 , 2 - b i s ( 2 ' - p y r i d y l m e t h y l e n e a m i n o ) e t h a n e ,   or   1 , 2 - b i s -  

( 6 ' - m e t h y l - 2 ' - p y r i d y l m e t h y l e n e a m i n o ) e t h a n e ;   a -   or   β - a m i n o -  

c a r b o x y l a t e s   s u c h   as  t e t r a s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c  

a c i d ;   or   o - a m i n o p h e n o l   or   8 - h y d r o x y q u i n o l i n e .  

6.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  one   of   t h e   p r e c e d -  

i ng   c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  f u r t h e r   i n c l u d i n g   a  c o m p a t i b l e  

d e t e r g e n t   s u c h   as  i o n i c   o r   n o n - i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   or   m i x t u r e s  

t h e r e o f .  

7.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  one   o f   t h e   p r e c e d -  

i n g   c l a i m s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  c o m p r i s i n g ,   by  w e i g h t ,   500  t o  

1 0 , 0 0 0   p a r t s   p e r   m i l l i o n   ( p p m ) ,   p r e f e r a b l y   1 , 0 0 0   to   5 , 0 0 0  

ppm,  of   s a i d   a z o n i t r i l e ;   10  to   2 , 0 0 0   ppm,  p r e f e r a b l y   4 0 0  

to  1200  ppm,  of   s a i d   s t a b i l i z e r ;   1  to   1000  ppm,  p r e f e r a b l y  

10  to  500  ppm,  of   s a i d   m e t a l   i o n   c h e l a t o r ;   and   t h e   b a l a n c e  

c o m p r i s i n g   s a i d   p o l y m e r i z a b l e   a c r y l i c   c o m p o u n d   a n d ,   i f  

d e s i r e d ,   o p t i o n a l   a d d i t i v e s .  

8.  A  m e t h o d   f o r   i m p r e g n a t i n g   and  s e a l i n g   p o r o u s   a r t i -  

c l e s ,   c h a r a c t e r i z e d   by  i m p r e g n a t i n g   s a i d   a r t i c l e s   w i t h   a  

c o m p o s i t i o n   as  d e f i n e d   in   any   one   of   t h e   p r e c e d i n g   c l a i m s ,  

and  c u r i n g   t h e   c o m p o s i t i o n .  

9.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   8,  c h a r a c t e r i z e d   b y  

c u r i n g   t h e   c o m p o s i t i o n   by  a  m i l d   h e a t   t r e a t m e n t   s u c h   as  b y  
i m m e r s i o n   of   t h e   i m p r e g n a t e d   a r t i c l e   in  h o t   w a t e r   a t   8 0 °  

to  1 0 0 ° C .   f o r   1 - 1 5   m i n u t e s .  

10.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to   c l a i m   8  or   9,  c h a r a c t e r i z e d  

by  r e m o v i n g   e x c e s s   c o m p o s i t i o n   a f t e r   i m p r e g n a t i n g   by  m e a n s  
of   r i n s e   w a t e r   in   t h e   p r e s e n c e   of   a  d e t e r g e n t   in   t h e   c o m p o -  
s i t i o n   a n d / o r   in   t h e   r i n s e   w a t e r .  
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